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(54)Tltie: MONOMER-POOR POLYURETHANE PREPOLYMER 
(54) Bczeiclmimg: MONOMERENARMES PU-PREPOLYMER 



(57) Abstract 



TTjc invention relates to a monomer-poor polyuiethane prepolymer, comprising free NCO groups. Said prepolymcr is produced from 
polyvalent alcohols and diisocyanates having different reactivity and is characterized by die proportion of die NCO groups of the partially 
less reactive diisocyanate widi respect to the NCO groups of die more reactive diisocyanate. the proportion being greater than 6 to 1 . 
However, the inventive prepolymcr hardens faster than a known polymer containing primarily more reactive NCO groups. Preferably, TDI 
is used as partially less reactive diisocyanate and MDI as more reactive diisocyanate. The production of the prepolymers occurs in two 
stages. The inventive prepolymer is suitable fcH* ghiing plastic objects, metals arid paper, specially foils, whereby the accelerated migration 
freedom is quite noticeable. 



(57) Zusammenfassung 

Es wird ein monomerenarmes PU-Prepolymer mit freten NCO-Oruppen beschrieben, welches aus mehrwertigen Alkoholen 
und Diisocyanaten mit unterschtcdlicher Reaktivitat hergestellt wurde und sich durch das Verhflltnis der NCO-Giuppen des partiell 
reaktionstr^geren Diisocyanates 2x1 den NCO-Gruppen des reaktionsfreudigeren Diisocyanates auszeichnet Es ist grOBer als 6 : 1 . Dennoch 
hMet das erfindungsgemSfie Prepolymer schneller aus als ein bekanntes Prepolymer mit Qberwiegend reaktionsfreudigen NCO-Gruppen. 
Bevorzugt werden als pardell reaktionstrSLges Diisocyanat TDI und als reaktionsfreudiges Diisocyanat MDI eingesetzt Die Herstellung des 
Prepolymeren erfolgt in zwei Stufen. Das erfindungsgemaBe Prepolymer eignet sich zum Verkleben von Kunststoffgegenst^en, Metallen 
und Papieren, insbesondere von Folien. Hierbei fallt insbesondere die beschleunigte Migrat-Freiheit auf. 
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„Monomerenarmes PU-Prepolymer" 

Die Erfindung betrifft ein monomerenarmes PU-Prepolymer mit freien NCO- 
Gruppen, welches aus mehrfunktionellen Alkoholen und Diissocyanaten mit 
unterschiedlicher Reaktivitdt herstellbar ist, sowie dessen Herstellung und 
Verwendung. 

Derartige PU-Prepolymere werden in der EP 0 150 444 beschrieben. Sie werden 

hergesteitt, indem man 

in einem ersten Reaktionsschritt 2,4-Toluylen-diisocyanat in Abwesenheit 
anderer Diisocyanate mit mehrfunktionellen Alkohlen im Verhattnis OH : NCO 
zwischen 4 und 0,55 umsetzt und nach Abreaktion praktisch aller hdher 
reaktiven NCO-Gruppen mit einem Teil der vorhandenen OH-Gmppen 
in einem zwetten Reaktionsschritt ein im Vergleich zu den weniger reaktiven 
NCO-Gmppen des 2,4 Toluylen-diisocyanates aus ReakQonssschritt, 1 
reaktiveres symmetrisches, dicyciisches Diisocyanat aquimoiar Oder im 
OberschuB, bezogen auf noch freie OH-Gruppen in einer Menge von 5 bis 80 
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Diisocyanate in Stufe 1 und 2, 
zusetzt, 

wobei gewQnschtenfalis Qbliche Katalysatoren und/oder erhfihte Temperaturen 
angewendet werden. 

Dieses bekannte PU-Prepolymer hat zwar einen niedrigen Gehaft an Monomeren, 
nSmlich nur 1 - 2,5 %. wie die Beispiele zeigen. Aber sie harten in vielen Fallen 
nicht schnell genug aus. 

Die erfindungsgema&e Aufgabe besteht demnach darin, ein monomerenamnes 
PU-Prepolymer mit freien NCO-Gruppen zur VerfQgung zu stellen. welches eine 
schn Here, aber ausreichend sich re V rarbeitung eriaubt 
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Die erfindungsg maBe L5sung ist den PatentansprOch n zu entnehmen. Sie 
besteht in Inem monomerenarmen PU-Prepolymer mit freien NCO-Gmpp n, 
welches aus mehnwertigen Alkoholen und aus mindestens rwei Diisocyanaten mit 
unterschiedlicher Reaktivitat herstellbar ist und dadurch gekennzeichnet ist, dafi 
das Verhaitnis der NCO-Gruppen des partiell reaktionstrageren Diisocyanats zu 
den NCO-Gruppen des reaktionsschnelleren Diisocyanats grO&er ais 6 : 1 ist. 

Das Verhaitnis der Isocyanat-Gmppen ist vorzugsweise grOBer als 10 : 1 und vor 
aiiemgr&Berals 15 : 1. 

Es kann eine Vielzahl von mehrmehrfunkBonellen Alkoholen eingesetzt warden. 
Geeignet sind aliphatische Alkohole mit 2 - 4 Hydroxylgmppen pro MolekCil. Es 
kdnnen primare und sekundare Alkohole eingesetzt werden: die sekundaren sInd 
bevorzugt So kSnnen insbesondere die Umsetzungsprodukle niedennolekularer 
mehrfunkBoneller Alkohole mit Alkylenoxiden mit bis zu 4 C-Atomen eingesetzt 
werden. Geeignet sind beispielsweise die Umsetzungsprodukle von Ethylenglykol. 
Pnapylenglykol, von den isomeren Butandiolen oder Hexandiolen mit Etiiylenoxid, 
Propylenoxid und/oder Butenoxid. Femer kdnnen die Umsetzungsprodukte 
trifunktioneller Alkohole wie Glycerin, Trimethylolethan und/oder Trimettiylolpropan 
Oder hSher funktioneller Alkohole wie beispielsweise Pentaerythrit oder 
Zuckeralkohole mit den genannten AlkenoxWen eingesetzt werden. 

Besonders geeignet sind Polyettierpolyole mit einem Molekulargewicht von 100 - 
10 000, vorzugweise 1 000 - 5 000 und insbesondere Polypropylenglykol. So 
kfinnen - je nach gewQnschtem Molekulargewicht - Aniagerungsprodukte von nur 
wenigen Mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid pro Mol oder aber von mehr als 
hundert Mol Ethylenoxid und oder Propylenoxid an niedemnolekulare 
mehrfunktionelle /Mkohole eingesetzt werden. Weitere Polyetherpolyole sind durch 
Kondensation von z.B. Glycerin oder Pentaerythrit unter Wasserabspaltung 
herstellbar. In der Polyurethan-Chemie gebrauchliche Polyole entstehen weiterhin 
durch Polymerisation von Tetrahydrofuran. Unter den g nannten 
Polyeth rpolyolen sind die Umsetzungsprodukte von mehrfunktion Hen 
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niedermol kularen Alkohol n mit Propylenoxid unter Bedingungen, bei denen 
zumindest teilw is s kundSre Hydroxylgrupp n entst hen, besonders geelgnet. 
Weitere geeignete Polyetherpolyole sind z.B. in der deutschen Offenlegungsschrift 
2 559 759 beschrieben. 

FQr das erfindungsgemaBe Verfahren sind auch Polyesterpolyole mit einem 
Molekulargewicht von 200 bis 10 000 geeignet. Nach einer ersten 
AusfOhrungsfbmn kOnnen Polyesterpolyole venvendet werden, die durch 
Umsetzung von niedemiolekularen Alkoholen, Insbesondere von Ethylenglykol, 
Propylenglykol, Glycerin oder Trimethylolpropan mit 1 bis 50 mol Caprolacton 
entstehen. Weitere geeignete Polyesterpolyole sind durch Polykondensation 
herstellbar. So kdnnen difunktionelle und/oder trifunktionelle Alkohole mit einem 
UnterschuH an Dicarbonsauren und/oder Tricarbonsduren oder deren reaktiven 
Derivaten 2x1 Polyesterpolyolen kondensiert werden. Geeignete Dicarbonsauren 
sind hier BemsteinsSure und ihre hdheren Homologen mit bis zu 12 C-Atomen, 
femer ungesSttigte Dicarbonsauren wie Maleinsaure oder Fumarsdure sowie 
aromatische Dicarisonsauren, insbesondere die isomeren Phthalsauren. Als 
Tricarbonsauren sind Zitronensaure oder Trimellithsaure geeignet Im Sinne der 
Erfindung besonders geeignet sind Polyesterpolyole aus den genannten 
Dicarbonsauren und Glycerin, welche einen Restgehalt an sekundaren OH- 
Gruppen aufweisen. 

Weltertiin kdnnen Polyole auf der Basis von Polycarbonaten venwendet werden. 
Polycarijonate kdnnen beispielsweise durch die Reaktion von Diolen, wie 
Propylenglykol, Butandk)l-1.4 oder Hexandiol-1 ,6, Diethylenglykol. Triethylenglykol 
Oder Tetraethylenglykol oder Gemischen aus zwei oder mehr davon mit 
Diarylcarbonaten, beispielsweise Diphenylcarbonat oder Phosgen, ertialten 
werden. 

Ebenfalls kdnnen als Polyolkomponente OH-Gruppen tragende Polyacrylate ver- 
wendet werden. Diese Polyacrylate sind beispielsweise erhattlich durch die Poly- 
merisation von ethylenisch ung sattigten Monomeren, die ine OH-Gnippe trag n. 
Solche Monom ren sind beispi Isw ise durch die Veresterung von ethylenisch 
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ungesattigten Carbonsauren und drfunktionellen Alkoholen. wobei der Alkohol in 
der Regel in inem leichten OberschuB vorliegt, erhaWich. Hierzu geeign te ethy- 
lenisch ungesattigte Carbonsauren sind beispielsweise Acrylsaure, Methacryl- 
saure. Crotonsaure oder Maleinsaure. Entsprechende OH-Gruppen tragende 
Ester sind beispielsweise 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat 2- 
Hydroxypropylacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat, S-Hy- 
droxypropylacrylat oder 3-Hydroxypropylmethacrylat oder Gemische aus zwei 
Oder mehr davon. 

SchlieBlich kfinnen die Polyole aucii auf Potybutadien. Styrol-Butadien-Kautschuk 
Oder Nrtril-Kautschuk basieren. 

Unter "zwei Diisocyanaten mit unterschiedlicher Reaktivitaf werden zwei 
verschiedene Diisocyanate mit unterschiedlicher Reaktivitat gegenQber Alkoholen 
verstanden. Bei der Auswahl dieser verschiedenen Diisocyanate sind fblgende 
Beobachtungen zu terucksichttgen: Bei der Reaktion von Diisocyanaten mit 
Alkoholen ist die Geschwindigkeit der Umsetzung der ersten Diisocyanatgruppe 
wesentlich grd&er als die der zweiten Diisocyanatgruppe. Dies trifft insbesondere 
auf monocyclische Diisocyanate, aber auch auf andere Diisocyanate mit Gruppen 
in unterschiedlicher chemischer Umgebung, also allgemein gesprochen, auf 
unsymmetrische Diisocyanate zu. Es wurde weiter festgestelK, dafi dicyclische 
Diisocyanate oder allgemeiner symmetrische Diisocyanate in ihrer 
Reaktionsgeschwindigkeit hoher liegen als die zweite Isocyanatgmppe 
unsymmetrischer bzw. monocyclischer Diisocyanate. 

Bei dem ersten Diisocyanat handelt es sich also urn ein unsymmetrisches 
Diisocyanat mit zwei unterschiedlich reaktiven NCO-Gruppen. Konkrete Beispiele 
sind: 2,4-Toluylen-diisocyanat (TDI), Isophorondiisocyanat. 2,4- 
Diphenylmethandiisocyanat. Bei dem zweiten Diisocyanat handelt es sich urn ein 
symmetrisches Isocyanat, vorzugsweise urn ein dicyclisches Diisocyanat. Wichtig 
ist, da& die Reaktivitat ihrer Isocyanatgruppen geg nQber Hydroxylgruppen hoher 
liegt als die der ndstandigen Isocyanatgmppen d s einseitig umgesetzten 
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unsymmetrischen Diisocyanates (ReaktiwerdQnn rs). Somit sind in rster Linie 

Diaryldiisocyanate geeignet, b vorzugt sind z.B. 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat 

(MDI) und/oder substituierte 4,4-Diphenylmethandiisocyanate. 

Die Konzentration der unterschiedlich reaktiven NCO-Gruppen in dem 

erfindungsgemS&en Prepotymeren wird durch Kemresonanzspektroskopie (NMR) 

bestimnrtt 

Mit "monomerenami" ist eine niedrige Konzentration der Ausgangsdiisocyante zu 
verstehen. Ihre Konzentration liegt unter zwei, vorzugsweise unter einenr), 
inbesondere unter 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Prepolymer. Die Konzentration 
wird durch Gaschromatographie bzw. HPLC bestimmt 

Das erfindungsgemaBe PU-Prepotymer wird hergestellt, indem man 

- in einem ersten Reaktionsschritt die Diisocyanate mit NCO-Gruppen 
unterschiedlicher Reaktivitat (unsymmetrische Diisocyanate) mit 
mehrfunktionellen Alkoholen im Verti^ltnis OH : NCO zwischen 4 und 0,55 
umsetzt und nach Abreaktion praktisch aller schnelien NCO-Gruppen mit 
einem Teil der vortiandenen OH-Gruppen 

- in einem zweiten Reaktionsschritt ein im Vergleich zu den weniger reaktiven 
NCO-Gruppen des Isocyanats aus Reaktionsschritt 1 reaktiveres Diisocyanat 
(symmetrisches Diisocyanat) im UnterschuB, bezogen auf noch freie OH- 
Gruppen, zusetzt, 

wobei gewQnschtenfalls Qbliche Katalysatoren und/oder erhohte Temperaturen 
angewendet werden. 

ErfindungsgerndB wird also ein mehrfunktioneller Alkohol mit dem 
unsymmetrischen Diisocyanat im Verhattnis OH : NCO zwischen 4 und 0,55 in 
einer ersten Reaktionsstufe umgesetzt, bis die reaktiveren NCO-Gruppen des 
Diisocyanats praktisch volistdndig mit einem Teil der verfQgbaren OH-Gruppen 
reagiert hat>en, aber eine Reaktion der weniger reaktiven Gruppen noch nicht oder 
nicht wesentlich stattgefiinden hat Dieser R aktionszeitpunkt laUt sich durch 
analytische Verfolgung des R aktionsg scheh ns bestimmen. Das 
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Reaktionsgeschehen kann dabei spektroskopisch (IR) oder titrimetiisch verfolgt 
werden. Die Einsatzmolverhaitnisse werden nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren so gewShlt, daQ> nach Abreaktion der reaktiveren isocyanatgruppen 
noch freie OH-Gruppen vorliegen. 

In das so gewonnene niedrigviskose Reaktionsgemisch der ersten Reaktionsstufe 
wird dann in der zweiten Reaktionsstufe ein symmetrisches Dtisocyanat gegeben, 
welches so ausgewShlt ist, da& seine Reakivitat hdher ist als die der nun 
polynDergebundenen NCO-Gruppen des unsymnnetrischen Diisocyanats. 

Vereinfacht kann gesagt werden, dad nach der Lehre der Erfindung in einem 
niedrig viskosen Reaktionsmedium. das OH-funktionelle und NCO-funktionelle 
Bestandteile enthdit, eine Reaktion zwischen den OH-funktioneiien Bestandteilen 
und einem symmetrischen Diisocyanat zu einem Polyurethan-Prepolymeren 
durchgefQhrt wird. 

Im erfindungsgemaUen Verfahren wird das Produkt der ersten Reaktionsstufe als 
ReaktiwerdQnner ausgenutzt, ohne daK es zu einer Reaktion zwischen den OH- 
Gruppen und den langsam reagierenden polymergebundenen NCO-Gruppen aus 
dem unsymmetrischen Diisocyanat kame. 

Urn Umsetzungsprodukte eines unsymmetrischen Diisocyanates. insbesondere 
von 2,4-Toluylendiisocyanat mit mehrfunktionellen Alkoholen zu erhalten. welche 
erfindungsgemaR in der zweiten Reaktionsstufe als LSsungsmittel "oder 
ReaktiwerdQnner" eingesetzt werden kSnnen, ist es wichtig, ein bestimmtes 
Verhattnis zwischen Hydroxylgruppen und Isocyanatgruppen einzuhalten. So 
entstehen geeignete Produkte, die nach Abreaktion der reaktiveren NCO-Gruppen 
noch OH-Gruppen enthalten, wenn die Anzahl der OH-Gruppen geteilt durch die 
Anzahl der Isocyanatgruppen zwischen 4 und 0.55 eingestellt wird. vorzugsweise 
zwischen 1 und 0,6. 
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Zur Durchfuhrung der zweiten Stufe des rfindungsg maUen Verfahrens w rd n 
in den OH- und NCO-funktionellen Reaktionsprodukt n der ersten Reaktionsstufe 
als ReaktiverdQnner symmetrische, insbesondere dicyclische Dlisocyanate mit den 
restlichen OH-Gruppen zur Reaktion gebracht. FOr die Reaktion der zweiten Stufe 
betrSgt das MolverhSltnis OH-Gruppen, ausgedrOckt ais Quotient der OH-Gruppen 
geteilt durch Isocyanatgruppen mehr als 1,0, bevorzugt 1,1 bis 12, bezogen auf 
restliche OH-Gruppen. 

Zur DurchfQhrung des erfindungsgemSSen Verfahrens ist es bevorzugt, die 
Umsetzung der Diisocyanate mit ntehrfunktionellen Alkoholen bei erhehter 
Temperatur durchzufdhren. Geeignet sind Temperaturen zwischen 40 und 120 'C, 
vorzugsweise zwischen 8o und 95 "C. Bei l_aboransatzen (ca. 1 kg) hat sich eine 
Reaktionszeit von ca. 1 Stunde fOr die erste Reaktionsstufe und von 2-20 Stunden 
for die zweite Reaktionsstufe als vorteilhaft erwiesen. Die Temperatur betrug dabei 
ca. 80 *'C. In jedem Falle ist das Reaktionsende erreicht, wenn die Anzahl der 
Isocyanatgruppen nicht welter absinkt. Dies kann analytisch durch Titration der 
Isocyanatgruppen festgestellt werden und ist beispielsweise nach 2 Stunden bis 5 
Tagen bei Raumtemperatur der Fall. 

Das so hergestellte PU-Prepolymer wird zweckmSBigerweise zusammen mit 
Qblichen HSrtem und/oder Feuchtigkeit gewQnschtenfalls in Gegenwart von 
organischen Ldsungsmittein und Qblichen Beschleunigem, zum Verkleben von 
Kunststoffigegenstanden und Metallen venwendet, insbesondere von Folien, wobei 
die Verklebung vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 20 und 120 "C 
stattfindet. 

Unter Harter sind niedemiolekulare oder oligomere mehrfunktionelle 
Verbindungen zu verstehen. die bezQglich Art und Anzahl der funktionellen 
Gruppen so gewahit sind, dad sie mit den Isocyanat-Gruppen des Prepotymers 
reagieren und dieses vemetzen. Vorzugsweise enthalten die Harter Amino-, 
Carbonsaure- und Epoxid-Gruppen. 
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Es k6nn n auch HaftvermitUer einges tzt werden insbesonder zur V rbesserung 
d r Ch mikalienbestandigk it und der FQIIgutbestandigkeit bei Metallen. Konkret 
seien Titanate und Sl-Verbindungen genannt, insbesondere Siloxane. 

Das erfindungsgemaBe PU-Prepotymer zeichnet sich durch folgende positiven 
bzw. vorteilhaften Eigenschaften aus: 

- Zur Aushdrtung unter Raumtemperatur und nomnaler Luftfeuchtigkeit werden 
nur 7 anstelle von 14 Tagen benotigt. Dieses Ergebnls 1st uberraschend, da 
das erfindungsgemSBe PU-Prepoiymer vielmehr an weniger reaktiven NCO 
Gruppen hat als das bekannte gema& der EP 150 444. 

- Die Anfangshaftung ist mit 1,6 N/15 mm deuttlch hoher ats bei dem bekannten 
PU-Prepolymeren mit weniger als 0.3 bis 0,6 N/15 mm. Die Anfangshaftung 
wurde unter folgenden Bedingungen gemessen: Ein 15 mm breiter 
Verbundstreifen wind im T-peel-Test unter 2 x 90 ''C Abzugswinkel mit 100 
mm/min Abzugsgeschwindigkeit direkt nach der Verklebung gemessen, 

- Der Monomerengehatt an nicht umgesetzten Diisocyanaten kann deutlich 
unter 1 Gew.-% iiegen. 

- Auch der Anteil an nicht fluchtigen Diisocyanaten ist niedriger, was an der 
beschleunigten Migratfreiheit zu erkennen ist Bei dem erfindungsgemdOen 
System kann sie nach 4 Tagen festgestellt werden, bei dem bekannten 
System nach 10 bis 14 Tagen. Die Migratfreiheit wird fblgendermaSen 
festgestellt (siehe Deutsche Lebensmittel-Rundschau. 87 (1991), Seiten 280 
und 281): Ein verschweiBter Flachbeutel wird mit 3 %iger Essigsaure gefullt 
bei 70''C gelagert. Der Beutelinhalt wird nach 2 h Lagerzeit diazotiert, einer 
Azokupplung unterzogen und an einer Cie^Sule aufkonzentriert. 
AnschlieBend wird photometrisch die Konzentration bestimmt. Die Migration 
von nicht fluchtigen Diisocyanaten und anderen Verbindungen kann zu 
Storungen fOhren. z.B. beim Versiegein verklebter Folienverbunde, 
insbesondere bei CPA/EVA-Laminaten. 

- Die Viskositatszunahme bei 70 X ist in Abhangigkeit von der Zeit bei den 
erfindungsgemaBen PU-Prepolymeren wesentlich flacher als bei dem 
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bekannten PU-Prepolymeren. Diese flachere Topfe itkurve rieichtert die 
Verarbertung. indem ine langere Verarbeltungszeit geg ben ist. 

Die erfindungsgemaBen Prepolymeren eignen sich in Substanz oder als LSsung in 
organischen Losungsmrtlein zum Verkleben von Kunststoffen, Metallen und 
Papieren, insbesondere zum Kaschieren von Textilien, Aluminium und Kunststoff- 
Folien sowie Metall- bzw. Oxid-bedampften Folien und Papieren. Hierbei kdnnen 
Qbliche HSrter, etwa mehrfunktionelle hdhemiolekulare Alkohole zugesetzt werden 
(2-Komponenten-Systeme) oder aber OberflSchen mit definiertem 
Feuchtigkeitsgehaft mit den erfindungsgemaBen Produkten direkt verklebt werden. 
Mit den erfindungsgemaUen Produkten hergestelfte Folienverbunde zeigen hohe 
Verarbertungssichertieit beim HeiBsiegeln, Dies ist mSglicherweise auf den stark 
verminderten Anteil migrationsfahiger niedermolekularer Produkte in den 
Prepolymeren zurQckzufQhren. 

AuBerdem kOnnen die erfindungsgemaBen Prepolynneren auch als Extrusions-, 
Druck- und Metallisierungs-Primer sowie zur HeiBsiegelung verwendet werden. 

Die Erfindung wird nun anhand von Beispielen im einzelnen eriautert: 
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V rgl ichsb ispiel 

In einem Dreihalskolb n, vers hen mit RQhrer, Thermometer und Trockenrohr, 
wurden 411,7 g eines Polypropylenglykols (OHZ 109 mg KOH/g) mit 104,4 g 2,4- 
Toluylendiisocyanat vemiischt und unter RQhren aufigeheizt. Vom En^ichen einer 
Massetemperatur von 90 "C ab war nach einer halben Stunde ein NCO- 
Titrationswert von 4,56 % erreicht, womit der theoretische Wert von 4,88 % 
unwesentlich unterschritten war. Nach Zugabe von 25 g 4,4'- 
Diphenyimethandiisocyanat wurde bei 90 "C zwei Stunden lang weitergerOhrt, 
wonach ein NCO-Gehalt von 4,61 % (theor. 4,65 %) erreicht war. 

% monomeres TDI: 0,03 % NCO = 4,7 (theor. 4,77) 

% monomeres MDI : 2,5 OH/NCO (1) = 1 : 1 

Viskositat: 1980 mPas/60 "C OH/NCO (2) = 1 : 1 ,6, bezogen auf Rest OH aus 
Stufel 



Erflndungsgemafies Beispiel 1) 

In einem Dreihalskolben. versehen mit RQhrer, Themrjometer und Trockenrohr, 
wurden 575.3 g eines Polypropylenglykols (OHZ 109 mg KOH/g) und 156.9 g 
eines Polypropylenglykols (OHZ 267 mg KOH/g) mit 238,5 g 2,4- 
Toluylendiisocyanat vemiischt und unter Ruhren aufgeheizL Vom Erreichen einer 
Massetemperatur von 90 "C ab war nach einer halben Stunde ein NCO- 
Titrationswert von 4,5 % unwesentlich unterschritten. Nach Zugabe von 28 g 4,4- 
Dlphenylmethandlisocyanat wurde bei 90 "C zwei Stunden lang weitergerOhrt, 
wonach ein NCO-Gehalt von 4,57 % (theor. 4,59 %) erreicht war. 



% monomeres TDI: 0,03 % NCO = 4,57 (theor. 4.59) 

% monomeres MDI : 0,2 OH/NCO (1 ) = 0,68: 1 

Viskositat: 1000 mPas/70 "C OH/NCO (2) = 10 : 1 , bezogen auf Rest OH aus 
Stufel 
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Erfindungsgemdfies Beispiel 2 

Einwaaqe 524.0 g Polyester (OHZ: 137) 

106,0 g PPG (OHZ: 113) 
106,0 g PPG (OHZ: 267) 
244,0 g TDI (NCO: 48,0 %) 
21,0 gMDI (NCO: 33.5%) 

AusfQhrung: Apparatur 

Dreihalskolben-RQhrapparatur mit Kontaktthermometer, 
RQhrer mit RQhrmotor, Trockenrohr und Heizpilz. 

DurchfOhrung: 

Der Polyester und die beiden PPG wurden vorgelegt und 
homogen gemischt Dann gab man das TDI hinzu und heizte 
auf 50 hoch. Die Temperatur stieg durch die exotherme 
Reaktion. Die Temperatur wurde nun bei 90 •'C gehalten 
durch KQhIen. 

Endpunkt der Reaktion bei NCO = 5,4 % 

Nun gab man das MDI hinzu und heizte auf 95 '^C hoch. Bei 
dieser Temperatur iieB man 1 Stunde ruhren. 

NCO nach 1 Std.: 4,3 % (Soil: 4,3 %) 

Der heiBe Ansatz wurde abgefQIIt. 
MDI: 0.4 % (Soil: < 1,0%) 
TDI: 0.03 % (Soil: < 0,1 %) 
NCO: 4.3 
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Viskositat: « 5 700 mPas [Brookfield DVII 
(Thermos ll)/Sp.27/20 U/min/70 X] 

Verbundhaftung: 

Benatigt wird eine Universal-ZugprOfmaschine mit Synchron-Schreiber fOr die 
Melidiagramme. Der Kraftbereich sollte zwischen 10 und 50 N liegen und nach 
dem zu erwartenden Haftnrveau eingestellt werden. 

Mit einem Streifenschneider werden 15 mm breite Streifen hergestellt. Vor dem 
Einspannen der Strerfen werden sie etwas getrennt 

Die Abzugsgeschwindigkeit betragt 100 mm/min, der Abzugswinkel 90 ** und die 
Abzugsiange 5 bis 10 cm je nach Schwankungsbereich. 

Als Ergebnis wird die Verbundhaftung in N/15 mm angegeben und das Trennbild 
visuell beurteilt (adhdsiver oder kohdsiver Bruch; Verbleib des Kiebstoffes). 
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Patentanspru he 

1. Monomerenarmes PU-Prepolymer mit freien NCO-Gruppen, herstellbar aus 
mehrwertigen Alkoholen und mindestens 2wei Diisocyanaten unterschiedlicher 
Reaktrvitdt, dadurch gekennzeichnet, daK das VertiSKnis NCO-Gruppen des 
partiell reaktionstrageren Diisocyanates zu den NCO-Gruppen des 
reaktionsfreudigeren Diisocyanates grd&er als 6 : 1 ist. 

2. PU-Prepolymer nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB das 
Verhaitnis der NCO-Gruppen des reaktionstrageren Diisocyanates zu den 
NCO-Gruppen des reaktionsfreudigeren Diisocyanates gr6Ber als 10 : 1, 
insi^esondere grSBer als 15 : 1 ist 

3. PU-Prepolymer nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daU als 
nrrehrfunktionelle Alkohole primare oder sekundare aliphatische Alkohole mit 2 
bis 6, vorzugsweise 2 bis 4 Hydroxylgruppen eingesetzt wurden. 

4. PU-Prepolymer nach mindestens einem der vorangegangenen AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, daK als mehrfunktionelle Alkohole Diole mit 2 bis 5 
C-Atomen. Triole mit 3 bis 6 C-Atomen, Tetraole mit 4 bis 8 C-Atomen, OH- 
funktionelle Ester und/oder OH-funktionelle Polyether mit Molekulargewichten 
von bis zu 10 000, insbesondere von 1 000 bis 5 000 eingesetzt wurden. 

5. PU-Prepolymer nach mindestens einem der vorangegangenen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, da& als reaktionsfreudiges Dlisocyanat ein 
symmetrisches aromatisches Diisocyanat eingesetzt wurde, insbesondere 
MDI. 

6. PU-Prepolymer nach mindestens einem der vorangegangenen AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, da& als reaktionstrageres Diisocyanat ein 
unsymmetrisches Isocyanat eingesetzt wurde, insbesondere TDI, 
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7. Verfahren zur Herstellung des PU-Prepolymeren nach mind stens ein m d r 
vorangegangenen Ansprtiche. dadurch gekennzeichnet, daB man 

in einem ersten Reaktionsschritt das Diisocyanat mit NCO-Gmppen 
unterschiedlicher Reaktivitat (unsymmetrisches Diisocyanat) mit 
mehrfunktionellen Aikoholen im Verhaitnis OH : NCO zwischen 4 und 
0,55 umsetzt und nach Abreaktion praktisch aller schnellen NCO- 
Gruppen mit einem Teil der vortiandenen OH-Gruppen 
In einem zwelten Reaktionsschritt ein im Vergleich zu den weniger 
reaktiven NCO-Gruppen des Isocyanats aus Reaktionsschritt 1 ein 
reaktiveres Diisocyanat (symmetrisches Diisocyanat) im UnterschuB, 
bezogen auf noch freie OH-Gmppen, zusetzt, 

wobei gewunschtenfalls Qbliche Katalysatoren und/oder ertifihte 

Temperaturen angewendet werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet, daB die beiden 
Reaktionsschritte bei Temperaturen zwischen 40 und 120, vorzugsweise 
zwischen 80 und 95 "'C durchgefuhrt werden. 

9. Venvendung des PU-Prepolymeren nach mindestens einem der 
vorangegangenen AnsprOche zusammen mit Qblichen Hartem und/oder 
Feuchtigkeit, gewunschtenfalls in Gegenwart von organischen Losungsmittein 
und Qblichen Beschleunigem und Additiven, zum Verideben von 
Kunststoffigegenstanden, Metallen und Papieren, insbesondere von Folien. 



10. Verwendung nach Anspruch 9. dadurch gekennzeichnet. daB man die 
Verklebung bei Temperaturen zwischen RT und 120 **C durchfQhrL 
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